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摘要 
氨是目前广泛使用的良好的制冷剂，具有价格低廉、压力适中、单位制冷量
大、放热系数高以及流动阻力小等优点。几乎所有的食品加工的冷却设备都有用
到氨，比如冷库、冰箱和空调等。氨气压缩机是空调制冷循环系统的核心部件，
作为关键核心技术的压缩机技术，它的研发和创新具有举足轻重的作用。 
本研究提出了一种电化学式氨气压缩技术并进行了初步探究，将常压的氢气
与氨气的混合气体用电化学的方法进行压缩，得到高压的氢气与氨气的混合气体，
该压缩装置类似于质子交换膜燃料电池，核心结构为膜电极。 
选用 Nafion 117 (N117)膜为阳离子交换膜，并将 N117 膜进行铵化处理。通
过交流阻抗法测试铵化处理后的 N117 膜的电导率，测试结果表明，在相同的湿
度下 NH4
+型 N117 膜的电导率比 H+型 N117 膜的电导率低 3-4 倍。以气体扩散层
为催化层支撑体热压制备膜电极，其中膜电极阳极和阴极的铂催化剂载量均为
0.4 mg/cm
2，将膜电极组装成单电池。 
将单电池放入氨气压缩系统中，从电池的阳极端通入加湿的氨气与氢气的混
合气体，二者中和反应生成的铵根离子在外加电压下通过 N117 膜从阳极传递到
阴极，在阴极侧铵根离子与电子结合得到高压的氨气与氢气的混合气体。 
本研究通过考察在阳极入口处不同的进气比、温度、湿度以及外加电压等因
素对电化学氨气压缩性能的影响来优化电化学压缩的条件。膜电极的活性面积为
2 cm × 2 cm，室温（25℃）下在进气口通入常压的氨气与氢气的混合气体，在进
气比为 2:1、外加电压为 0.6 V 以及气体的相对湿度为 80% RH 的条件下运行 86 
min，压缩出气体的压力可以达到 886 kPa。气相色谱分析表明阴极侧得到的压缩
气体是由氨气与氢气组成，且氨气与氢气的比例为 2:1。 
 
关键词：制冷剂  质子交换膜燃料电池  膜电极  氨气压缩  电化学
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Abstract 
Ammonia is an excellent refrigerant which has many advantages, such as low 
cost, moderate pressure, large unite refrigerating capacity, high coefficient of heat 
release and small flow resistance. Ammonia is almost used in the food processing 
cooling equipment, such as cold storage, refrigerator, air-conditioning and so on. The 
ammonia compressor is the core component of air conditioning refrigeration cycle 
system. As the core technology of the compression, its research and innovation plays 
a decisive role.  
In this experiment, we proposed a technology of the ammonia compression and 
have a preliminary study. An atmospheric pressure mix gases of ammonia and 
hydrogen are used in the electrochemical compress process, we get a higher pressure 
mix gases of ammonia and hydrogen. The device is similar to proton exchange 
membrane fuel cells and the core structure is membrane electrode.  
The gas diffusion layer of the membrane electrode is the suppore body of the 
catalyst. Pt loading at anode and cathode is 0.4 mg/cm
2
, Nafion 

117 (N117) 
membrane is used and the N117 membrane is converted into NH4
+
 type. The ionic 
conductivity of the NH4
+
 type N117 membrane is measured by the AC impedance 
method, the result shows that the ionic conductivity of the NH4
+
 type N117 membrane 
is lower 3-4 times than the H
+
 type N117 membrane under the same humidity. The 
membrane electrode is assembled into a single cell. 
The single cell is applied into the electrochemical ammonia compression system, 
the humidified mix gases of ammonia and hydrogen enter the anode gas inlet. 
Ammonia is neutralized by the proton and generated the ammonium. So ammonia 
transported as ammonium, through a Nafion 

(DuPont) 117 membrane from the inlet 
(anode) to the outlet (cathode) compartments of the cell under the external potential. 
At the cathode, the ammonium ions and the electrons will combine to regenerate the 
high pressure mix gases of ammonia and hydrogen. 
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This study investigates the influence of the different ratio of the inlet gas at the 
anode, the relative humidity, the temperature and the applied voltage for the optimum 
electrochemical compression conditions. The active area of the membrane electrode is 
2 cm × 2 cm, at the room temperature（25℃）, the pressure of the inlet gas is 100 kPa 
and the ratio of the ammonia and hydrogen is 2 to 1, a cell voltage of 0.6 V is required 
and then running 86 minutes, the pressure of the outlet gases can reach to 886 kPa. 
We use the gas chromatography to analysis the compositions of the outlet gases, the 
results show that the compositions are ammonia and hydrogen and the ratio is 2 to 1.  
 
Key words: Refrigerator; Proton exchange membrane fuel cells; Membrane electrode; 
Ammonia compression; Electrochemical 
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前言 
能源是衡量国家实力及社会文明程度的重要标准。现代社会发展进程中，人
类的各种社会活动不断增加，人口数目剧增，与此同时各种环境问题不断出现。
如煤炭、石油和天然气等传统的不可再生能源被过度开采，现有的能源储量已经
无法保障人类社会的可持续发展，同时传统的能源消耗过程带来的酸雨、雾霾、
温室效应等环境问题更是阻碍了人类社会的健康发展。例如，在制冷空调领域中
采用的氟利昂类制冷剂会对大气的保护层——臭氧层产生破坏作用，导致温室效
应加剧，使得人们必须寻找新的制冷剂。氨气在常温下达到一定压力会液化成无
色的液体，液氨气化时，吸收大量的热量，使环境温度降低，因此氨是一种优良
的制冷剂。氨气是易溶于水的有刺激性气味的气体，当泄露时容易被察觉，其价
格也比较低廉，从节能减排的角度来讲，氨气是更有潜力的制冷剂。 
为便于储存和运输，通常将氨气加压或者液化成液氨，储存在氨气瓶和氨气
储罐中。目前氨气等气体的压缩普遍采用机械式压缩的方法，常用的压缩机主要
包含有传统的离心式、往复式以及螺杆式等压缩机，由于传统的机械式气体压缩
机普遍存在高能耗、工作效率低、压缩噪音大、设备故障率较高等缺点，不利于
节约生产成本和保护环境。除此之外，气体还有可能受到润滑油的污染，因此氨
气等制冷剂的压缩技术迫切需要革新。 
为了避免因能源问题引起的危机，世界各国正投入大量的人力和物力积极寻
求各种高效、安全和清洁的能源技术。燃料电池技术以其高能量转化效率和环境
友好等优点，成为近年来备受瞩目的新能源技术。燃料电池作为一种对环境友善
无污染和转化效率较高的电化学装置，它不仅可以直接将储存在装置中燃料和氧
化剂中的化学能在等温条件下转化为电能，而且还具有设计灵活、运行稳定、高
效的能量转化效率和性能可靠等优点，因此，引起了国内外许多科研人员越来越
广泛的兴趣和关注。目前燃料电池已成功应用于航空航天、便携式电源和车辆等
多个领域。 
燃料电池不同于常规概念上的电池，由于其不经过热机的作用过程，因此在
能量转化的过程中不受卡诺循环的限制，且其能量转化效率最高可达 80%以上，
只要持续不断地供给燃料和氧化剂，燃料电池就可以持续工作。本论文对基于质
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子交换膜燃料电池的电化学氨气压缩技术进行了初步探究，将常压的氢气与氨气
的混合气体通入电池的阳极端，在外加电压的作用下，阴极侧得到高压的氢气与
氨气的混合气体，这种技术目前尚未有相关文献报道。 
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第一章 绪论 
1.1 燃料电池 
1.1.1 燃料电池的概述 
燃料电池（Fuel Cells，FC）不同于一般意义上的电池，它作为一种转化效
率高并对周围环境保持友好的发电装置，可以不经过燃烧直接将储存于装置中的
燃料和氧化剂中的化学能于等温条件下转化为电能，燃料电池由于可以不经过热
机的作用过程，因此在能量转化过程中不受卡诺循环的限制，具有很高的能量转
换效率。由于燃料电池中起作用的活性原料贮存于电池的外部，因此燃料电池工
作时只要不断地供给电池燃料和氧化剂就能连续不断的转化得到电能。相比于普
通的干电池和蓄电池，燃料电池具有更大的容量，甚至是无限的。H2、NH3、N2H2、
醇类、醛类以及甲烷等碳氢类化合物或者富含氢气的重整气是燃料电池最常使用
的燃料；燃料电池的氧化剂一般采用氧气或者空气，所以其产物主要是水，较为
纯净，因此避免了污染排放的问题，对环境极其友好。同时受益于可靠的输出性
能及灵活的结构特性，燃料电池目前已被广泛应用于各种领域，比如工业电厂、
航空航天、车辆工程以及小型便携设备等。燃料电池技术已成为公认的最具有前
景的发电模式，被认为是继火电、水电和核电之后的第四代大规模发电方式[1-10]。 
燃料电池的发展可以追溯到一个半世纪以前，被认作电能发展史和能源科技
史的起源时期，具有重要的意义。在 19 世纪的英国，William Robert Grove 作为
著名的法官兼科学家，被后人称为燃料电池之父，他首次将产生电势差的镀有铂
黑的两个电极串联起来，得到了所谓的“气体电池”，这一套实验装置后来被命
名为“气体伏打电极”，这也是第一次进行燃料电池演示[11]。Ludwig Mond 和其
助手在前人研究的基础上于 1889 年，发现了增大膜电极中三相介质（电极、电
解质和反应气）之间接触面积的重要性，并且他们通过引入电解质隔板避免了之
前出现的电极淹没问题，依据这个原理，他们发明了一种“新型气体电池”[12]。
在他们的研究中还发现 Pt 电极容易被 CO 毒化，而该问题至今仍然没有被很好
的解决。物理学的创始人之一 Friedrich Wilhelm Ostwald 对燃料电池的各组成部
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分进行了较为深入的研究，并从热力学理论基础上验证了燃料在低温下的电化学
氧化明显好于燃料在高温下的燃烧，最终通过研究证实了燃料电池中电极、电解
质、氧化剂、还原剂以及阴阳离子之间的相互作用，并表明燃料电池的效率不受
卡诺循环的约束。19 世纪末，随着化石燃料技术的兴起，燃料电池技术也随即
陷入了一个停滞阶段。J. H. Reid 于 1902 年第一次提出了用 KOH 做燃料电池电
解质的工作观点，由此开创了碱性燃料电池新的起点。进入 20 世纪 50 年代，燃
料电池的相关研究进入高潮。英国剑桥的 Francis Thomas Bacon 于 1932 年首次
搭建了碱性燃料电池，并于 1959 年真正搭建出可以正常工作的燃料电池，而
Allis-Chalmers 公司于这一年首次推出了以燃料电池为动力的车。在步入 20 世纪
60 年代以后，燃料电池技术逐渐步入了全新的现代发展阶段。1958 年，通用电
气公司的 Leonard Niedrach 制造出“Grubb-Niedrach Fuel Cell”，美国国家航空航
天局与该公司合作开发这一技术并将其应用于 Gemini 空间项目中，这是燃料电
池第一次在商业化中得到发展应用。美国 Pratt &Whitney 公司在 20 世纪 60 年代
末期基于对 Bacon 电池有关碱性燃料电池技术的改进，开发了一种新的燃料电池，
并与美国国家航空航天局合作将这一新的电池应用在阿波罗航天飞机上。美国
Du Pont 公司的 Grot 在 1972 年制备了全氟磺酸型质子交换膜，并由此拉开了质
子交换膜崭新的时代。巴拉德电力系统公司在 1993 年成功开发了世界第一辆用
质子交换膜燃料电池作为动力的公共汽车。随后时间里，由于燃料电池的价格和
商业化的困难，其应用仍然发展缓慢。步入 21 世纪以后，随着经济社会的发展
和全球人口数量的增长，能源危机日益严重，人们的环保意识不断增强，各国政
府都迫切寻求一种可替代的新能源，更多的人力、物力及财力也逐渐投入到对燃
料电池的研究中，并制定了中长期的规划来促进这一行业的持续高效发展。 
1.1.2 燃料电池的工作原理 
由于燃料电池的结构构成主要包含阳极、阴极、电解质以及外部电路四个基
本单元，因此不同类型的燃料电池的工作原理[4,13,14]是一致的。H2、CH4 等还原剂
或燃料气通过阳极催化剂的作用发生氧化反应，在转化生成阳离子的同时失去自
由电子，此过程称为阳极反应过程，发生氧化反应的电极称为阳极；氧化物（如
空气、氧气）通过阴极催化剂的作用发生还原反应得到自由电子并转化生成阴离
子，此反应过程称为阴极反应过程，发生还原反应的电极为阴极。在阴阳两个电
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极之间的物质为电解质，且两个电极是提供电子转移的场所，阳极产生的阳离子
或阴极产生的阴离子在两极反应分开的电解质内迁移，电子通过外电路定向流动
和做功，最终构成电路的总回路。如图 1.1 所示为几种不同类型的燃料电池的基
本原理示意图。 
 
图 1.1 几种典型的燃料电池的工作原理图 
Fig. 1.1 Operation principle of several typical types of fuel cells 
燃料电池工作时发生的电化学氧化还原反应通式可用如下方程来表示，对于
阳极来说，发生的反应通式应为(1.1)式，对于阴极来说，发生的反应通式应为(1.2)
式，正常工作时发生的总反应通式为(1.3)式： 
 [F] [F] e     (1.1) 
     -F + O +e P

   (1.2) 
    O + F P   (1.3) 
上式中[F]代表燃料（还原剂），[O]代表氧化剂，P 代表反应产物，e-代表反
应产生的电子。 
外电路
-e
 2 2H +CO
AFC
PEMFC
PAFC
MCFC
SOFC
燃料
阳
极
阴
极
阴极排放
氧化剂
 2 2 2O +N ,MCFC+CO
阳极排放
OH
H
2
3CO

2O
2O
2CO
2O
2O
2HO
2O
2HO
2H
2H
2H
2CO
2HO
2H
电解质
催化剂
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燃料电池输出功率的大小由上述的工作原理所决定，而燃料电池储存能量的
多少则由供给电池的燃料与氧化剂的量决定。在实际应用中，单个燃料电池的工
作电压比较小，但是如果把多个单电池进行串联构成燃料电池组则可以提供足够
的电压，在实际应用中具有一定的现实意义。一个较为完善的燃料电池系统还要
包括燃料和氧化剂的供应系统、水热管理系统和电输出管理系统等。 
1.1.3 燃料电池的分类 
表 1.1 五种燃料电池的类型及特征 
Table 1.1 Characteristics of five types of fuel cells 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
经过一个半世纪的发展，已经出现了各种不同类型的燃料电池，由于不同分
类方法存在区别，燃料电池的名称也各有差异[15-19]。若根据燃料的不同来源来分，
燃料电池可包括直接式、间接式以及再生型 3 种类型；若根据电池的输出功率大
小方式来分，其可分为超小(<1 kW)、微型(1-10 kW)、中等(10-150 kW)和大功率
(>150 kW)共 4 种类型；若根据燃料电池的操作温度的高低来分，可分为低温（低 
电池特性 
电池类型 
AFC PAFC MCMC SOFC PEMFC 
电解质 KOH H3PO4 
K2CO3/ 
Li2CO3 
Y2O2/CaO 质子交换膜 
阴极催化剂 Pt/Au,Pt,Ag Pt Ni, Ni/Cr Ni/ZrO2 Pt, Pt/Ru 
阳极催化剂 Pt/Au,Pt,Ag 
Pt/Cr/Co 
Pt/Ni 
Li/NiO LaSrMnO3 Pt 
燃料 氢气 
天然气、轻油、
甲醇 
天然气、
甲醇、汽油 
天然气、甲
醇、石油 
氢气 
电解质形态 液体 液体 液体 固体 固体 
传导离子 OH- H+ CO3
2-
 O
2-
 H
+
 
腐蚀性 强 强 强 弱 无 
操作温度(℃) 65~220 100~220 630~650 500~1000 室温~80 
转换效率(%) 70 40 >60 >60 60 
质量功率(W/Kg) 35~105 100~220 30~40 15~20 300~3000 
优点 
启动快，常
温常压下工
作 
对 CO2不敏感，
成本相对较低 
空气可作
氧化剂,天
然气,甲烷
可为燃料 
空气可作氧
化剂,可用天
然气和甲烷
为燃料 
空气可作氧
化剂,固体电
解质,室温工
作,启动快 
缺点 
需纯氧，成
本高 
对 CO 敏感，启
动慢，成本高 
工作温度
较高 
工作温度过
高 
对 CO 敏感,
反应需加湿 
寿命（h） 0.3 万~1 万 3 万~4 万 1 万~4 万 0.8 万~4 万 1 万~10 万 
应用领域 
短期飞船,
航空飞机 
现场集成能量
系统 
电站区域
性供电 
联合循环发
电 
电动车,家庭
电源等 
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